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論 文 内 容 要 旨
荷電コロイ ド分散系は幅広い分野で見ることができる系であり,例 としてインクや化粧水,血 液などが挙げら
れる.これ らの系は古くから研究対象としてあつかわれてお り,近年では溶媒中のタンパク質抱き込み現象や,
微細加工技術に用い られる超純水の製造過程など,様々な分野において溶媒中に存在する帯電 しているコロイ ド
状物質とイオンの挙動を高精度で観察あるいは制御することが求められている.そ のためにはイオンの影響を考
慮 した荷電コロイ ドの挙動や荷電コロイ ド間に働 く実効的な相互作用の解明が重要 となるが,実験精度が向上し
た現在でもイオンが荷電コロイ ドの挙動に与える影響に関しては未解明な点があ り,コロイ ド間に働 く相互作用
に関しては非常に多くの議論が交わされている.本研究では希薄な荷電 コロイ ド分散系を模擬 し,荷電コロイ ド
に相 当す るマクロイオンと対イオンに相当する小イオンが溶媒中に分散 している二成分系ブラウン動力学シミュ
レーションを行い,マ クロイオンの構造 とダイナ ミクス,小 イオンの分布の様子やダイナ ミクスなどを明らかに
した.本論文はこれ らの成果を全6章 にまとめたものである.
第1章 は緒論であり,本研究の背景および 目的を述べている.
第2章 ではシ ミュレーションモデルについて述べている.荷電コロイ ド分散系のシミュレーションは理論的に
提唱 された有効ポテンシャルを用いてコロイ ドのみをあつかう一成分モデルと,荷電コロイ ドと対イオンを同時
にあっかい全粒子間のクーロン相互作用を直接計算する二成分モデルに大別されるが,本研究ではイオンがコロ
イ ドに与える影響に注目するため二成分モデルを採用 し,ブラウン動力学シミュレーションによって粒子をあつ
か う,ブラウン動力学シミュレ 一ーションではA程度 の大きさの対イオンは直接あっか うことができないため,対
イオンに代わって小イオンをあっか うこととし,その半径は約9nmで あるとした.一一方でコロイ ドの半径は
55.4㎜とし,小イオンに対 してマクロイオンと呼称する.二成分ブラウン動力学シミュレーションにおいて半
径比が6と 大きな値をとり,かっ全粒子数1000～6000と多くの粒子をあつかった研究例は世界的にも例がない、
粒子間相互作用 としては電荷によるクーロン相互作用,有限体積効果による近距離斥力を考慮 し,さ らに溶媒か
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ら受ける揺動力を考慮する・なお,本 研究では希薄な系をあつか うため,粒 子間の流体力学的相互作用について
は無視できるものとする、また,溶 媒 としては温度298Kの水を想定 し,粒子と水の質量密度が等 しいと仮定 し
て重力の影響を排除 した.ブ ラウン動力学シミュレーションでは粒子の運動はLangeVin方程式を用いて記述さ
れるが,こ の式は粒子が半径の1!1000程度動 くブラウン緩和時間の時間スケールの式である.粒子の拡散過程1
に注 目す る本研究ではLangeVin方程式を元に粒子が半径程度動 く構造緩和時間の時間スケールの式を導出し,
小イオンの半径dSと構造緩和時間 崢 を用いて無次元化 した後,Euler法によって差分化 してシミュレーシ ョン
を行 う.
第3章 では計算結果 として求める物理量の定義を述べている.粒子が初期位置からどの程度動いたのかを示す
平均二乗変位,平 均二乗変位か ら求められ る短時間自己拡散係数 それぞれの粒子がどのような構造 を している
のか表す動径分布関数,系 の圧力などの定義 をまとめている.
第4章 ではマクロイオンの構造を解听している.図1に 示すマクロイオンーマクロイオンの動径分布関数はマ
クロイオンの電荷数が小 さい場合には気体縁態のような,電荷数が大きい場合には液体状態のような形状を示 し
ている.し か し動径 分布関数に見 られ るマクロイオンの構造はマクロイオンの電荷数に対 して連続的に変化 し,
系の圧力も同様に連続的に変化 していることを明らかにしている.これは系が斥力系である場合の典型例であ り,
小イオンを介 したマクロイオン問の実効的な相互作用は斥力相互作用であることを示 している.こ の場合,気 体
状態と液体状態は区別することができないため,本研究において一次相転移は起 きていないと考えられる.こ の
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図1:体積分E$O.OO125でのマクロイオンの電荷数Z
を60,90,120と変化 させた場合におけるマクロイ
オンー マクロイオンの動径分布関数 ここで、αは
マクロイオンの半径を示す.
14
12
10
s8譜
、
4
2
藍
義
器
1、
1、丶
いへ
'＼
、、
7120
一 一 幽Zmgo
z=60
OO 2 ぺ
r/a
6
図2:図1と 同じ条件でのマクロイオンー小イオン
の動径分布関数
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とき,図2に 示すマクロイオン近傍の小イオンの数分布から,マ クロイオンの電荷数を大きくした場合,マ クロ
イオンの電荷はデバイ遮蔽長さで遮蔽されていない可能性があることが示されている.この結果は,これまで未
解明であった小イオンの振る舞いも考慮 したブラウン動力学シミュレーションに基づき荷電コロイ ド分散系の空
間構造を明らかにしたもので,荷 電コロイ ド間に働 く相互作用のメカニズム解明に繋がる重要な知見である.
第5章 ではマクロイオンと小イオンのダイナ ミクスについて述べている.コ ロイ ドの挙動は時間スケールが大
きくなるに従ってブラウン運動 自由拡散,短 時間拡散 長時間拡散 と変化す ることが知 られている.ここで,
短時間拡散は粒子の流体力学的相互作用によって起こるとされてお り,流体力学的相互作用を考慮 しないシミュ
レーションモデルでは観察されないとされてきた.し かし,本研究ではマクロイオンの周囲に存在する小イオン
の影響を正確に取 り入れることで,流体力学的相互作用を考慮 しない場合でも図3の ように自由拡散から短時間
拡散に移行する様子を観察 している.マ クロイオンの周囲に凝集 している小イオンの様子がアクロイオンの電荷
数 によってどのように変化す るのかは図2に 示すマクロイオンー小イオンの動径分布関数か らわかる.図3,4
からわかるよ うに,徳 山が提唱 した,凝 集された小イオンがマクロイオンと共に動くことでマクロイオンの実効
的な半径が大きくな り,その結果拡散係数が小 さくなる,と い う理論の結果とシミュレーシ ョンの結果はよい一
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図3:マクロイオンの電荷数90,体積分率O,OO125
の場 合の構造緩和時間以降における平均二乗変位.
口はシミュ レーション結果、点線は徳山の理論によ
って求められる一粒子の 自由拡散係数D呼 を用いた
理論線を,実 線は短時間 自己拡散係数DsSを用いた
理論線 を示 している.こ こで、tDmはマクロイオン
の構造緩和時間である.
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図4:同 じ体積分率0.00125でマクロイオンの電荷
数Zを 変化 させた場合における1粒子 自由拡散係数
Domに対す る短時間自己拡散係数DsSの変化.■ は
シミュ レーション結果、実線は徳山の理論によって
求められ る理論線である、
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致を示している.この結果は理論的に予測されたマクロイオンの周囲の小イオンの凝集とマクロイオンの短時間
自己拡散係数の低下との関係をシミュレーションによって初めて明らかにしたものである.さらに,マクロイオ
ンの挙動が自由拡散から短時間拡散に移行した時間よりもさらに長い時間スケールを観察したが,短時間拡散か
ら長時間拡散に移行する様子は観察されていない.これは希薄な系であるためマクロイオン間に働く実効的な相
互作用が非常に小さく,そのダイナミクスに髴響を与えていないことを示している,小イオンの分布の様子から
マクロイオンの短時間自己拡散係数が一粒子での拡散係数に比べて小さくなる機構を解明したことは,荷電コロ
イドの挙動の詳細な解明に向けた極めて重要な成果である.
第6章は結論であり,本研究で得られた知見をまとめている.
以上,本論文はバルク領域における希薄荷電コロイド分散系をブラウン動力学シミュレーションによってあつ
かい,全粒子間の相互作用を直接計算することによってマクロイオンやその周囲の小イオンがマクロイオンの構
造やダイナミクスに対して与える影響とそのメカニズムを明らかにしたものである.
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論文審査結果の要旨
荷電コロイ ド分散系は自然界に一般的に存在す るだけでなく,工業的にも様々な面で見 られる系であ
る.近 年では生体工学の分野における未解 明な現象の解明や,半 導体の高集積化 など,幅広い分野にお
いて溶媒 中に存在する電荷を帯びたコロイ ド状物質を高精度で制御す ることが求められている,そのた
めには荷電コロイ ドの挙動や実効的な相互作用の理解が重要 となるが,荷 電コロイ ド分散系は実験 によ
ってあつか うことが難 しく,実験精度が向上 した現在でもコロイ ド間に働 く実効的な相互作用に関 して
は特に多 くの議論が交わされている.本 研究では希薄な荷電 コロイ ド分散系を模擬 し,水 中に分散 して
いるマクロイオ ンと小イオンの二成分を含む系のブラウン動力学 シミュレーシ ョンを行い,マ クロイオ
ンの ダイナ ミクスや構造,小 イオンの分布 の様子などを明 らかに し,さ らにマ クロイオン間に働 く実効
的な相互作用について明 らかに した.こ の研究は、二成分で行われた荷電 コロイ ド分散系のブラウン動
力学シ ミュレーシ ョンとして本研究ほ どの粒子数があつかわれた例は世界的に も見 られず,重 要な研究
であ ると言 える.本 論文 はこれ らの研究成果 を全6章 にまとめたものである.
第1章 は序論 であ り,本研究の背景及び 目的を述べてい る.
第2章 ではシ ミュ レー ションモデル について述べている.荷電 コロイ ド分散系のシミュレーシ ョンの
多 くは理論的に提唱された有効ポテンシャル を用いた一一成分モデル で行 われるが,本研究では二成分モ
デル を採用 し,全粒子問のクーロン相互作用 を直接計算 している.
第3章 では得 られた計算結果を解析す るための物理量の定義を述べてい る.
第4章 ではマ クロイオンの構造を解析 している.動径分布関数に見 られるマクロイオンの構造はマク
ロイオ ンの電荷数に対 して連続的に変化 し,系の圧力 も同様に連続的に変化 していることを明 らかにし
ている.こ れは系が斥力系である場合の典型例であ り,小イオンを介 したマクロイオン間の実効的な相
互作用は斥力相互作用であることを示 している.この結果は,こ れまであま り行われていなかった小イ
オンの短時間にお ける動的な振る舞い も取 り入れたブラウン動力学シ ミュレー ションに基づき空間構
造 を明 らかに したもので、これまで多 くの実験で観測 されている斥力相互作用や特殊な条件下の実験で
見 いだされた引力相互作用のメカニズム解明に繋がる重要な知見である.
第5章 ではマクロイオンと小イオンのダイナ ミクスについて述べている.本研究ではマ クロイオンの
周囲に存在する小イオンの影響を正確に取 り入れることで,流 体力学的相互作用を考慮 しない場合でも
自由拡散か ら短時間拡散に移行する様子 を観察 し,徳山の理論 によって予想 されたマクロイオンのダイ
ナ ミクスに小イオ ンがおよぼす影響 とメカニズムを明らかにしている.さ らに,よ り長時間のシ ミュレ
ーシ ョンを行った としても短時間拡散か ら長時問拡散に移行 しないことを明 らかに してお り,これはマ
クロイオ ン間に働 く相互作用がマ クロイオ ンのダイナ ミクスにほ とん ど影響 を与えていないことを示
してい る.小イオンがマ クロイオンの拡散係数を下げる機構 をその分布の様子 とともに解明 したことは,
荷電 コロイ ド間に働 く実効的な相互作用の これからの解明に向けた極 めて重要 な成果である.
第6章 は結論である.
以上要す るに本論文は,壁 面効果 を受 けない希薄荷電 コロイ ド分散系に対す る大規模数値実験を行い,
不純物 を含まない水中においてマ クロイオ ン自体や周囲の小イオンがマクロイオンの構造やダイナミ
クスに対 して与える影響 とそのメカニズムを明 らかに したもので,ナ ノメカニクスおよび計算科学分野
の発展に寄与す るところが少な くない.
よって,本 論文は博士(工学)の学位論文 として合格 と認 める。
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